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RESUMO

Experimentos precisos foram conduzidos para obter informagoes sobre os principios basicos envolvidos no mecanismo
de transferéncia gasosa interfacial controlados pela fase liqguida. Campos de concentracdo de oxigénio dissolvido foram quan-
tificados em wm tanque de grade oscilante através de técnica de fluorescéncia induzida por laser (LIF). A alta resolucdo dos
dados é wma vantagem por revelar a distribuicao da concentracdo no interior da camada limite de concentracdo, a qual
possui somente alguns milimetros de espessura. Os campos de concentracdo medidos permitem visualizar o fendmeno de reno-
vagao da superficie. Perfis verticais da concentra¢do média e do seu desvio padrao foram obtidos dos campos de concentra-
¢do, que sdo informagoes relevantes para a exploracdo dos modelos aplicdveis a interface.

Palavras-chave: transferéncia de gases interfacial; fluorescéncia induzida por laser; tanque de grade oscilante; turbuléncia.

INTRODUCAO

Uma grande quantidade de processos im-
portantes em aguas paradas e correntes, vinculados
ao seu conteudo de gases, é dependente diretamen-
te das trocas gasosas entre ar e agua. Tanto ciclos
biogeoquimicos naturais como o transporte e trans-
formacao de residuos antropogénicos, que influem
na qualidade das dguas, sao influenciados por essas
trocas interfaciais. Uma grande gama de operacoes
industriais e operacoes relacionadas com as enge-
nharias quimica e sanitaria, como oxidacao, hidro-
genacao e fermentacao bioldgica envolvem também
o contato entre gases e liquidos, geralmente envol-
vendo incorporacao ou remocao de gases do liqui-
do, com ou sem reacao quimica. A Figura 1 ilustra
algumas caracteristicas de interfaces sujeitas a mo-
vimentos turbulentos.

Os exemplos mostrados revelam que o des-
conhecimento do fluxo de massa através da interfa-
ce ar-agua pode ser uma falha grave em previsoes
acerca do comportamento de sistemas naturais e
artificiais. O fluxo de massa I é costumeiramente
descrito por

F (1)

K(Cs-C,)

onde Cs e C, sao, respectivamente, a concentracao
de saturacao do gds e a concentra¢ao do gas no seio
do fluido e K é a velocidade de transferéncia, tam-
bém denominada de coeficiente de transferéncia.
Diversos pesquisadores, desde o comeco do século
passado, tém desenvolvido modelos incluindo as
propriedades fisicas consideradas relevantes nos
processos interfaciais, para estabelecer uma formu-
lacdo matematica para o coeficiente de transferéncia
interfacial (ver, por exemplo, Lewis e Whitman,
1924; Higbie, 1935; Dankwerts, 1951; Lamont e
Scott, 1970; Schulz e Schulz, 1991). Apesar dos es-
forcos, o objeto de estudo tem-se mostrado arredio a
quantificacoes definitivas. Essa dificuldade esta asso-
ciada ao fato de os sistemas estudados geralmente
estarem sujeitos a agitacao turbulenta, um movi-
mento altamente aleatério, instavel e tridimensio-
nal. Tanto o movimento turbulento como o fenoé-
meno da transferéncia de massa associado a ele sao
extremamente dificeis de serem descritos e previstos
teoricamente. A turbuléncia é, por si s6, um pro-
blema cujo equacionamento nao possui ainda solu-
cao analitica, possuindo solucio numérica para
baixos niimeros de Reynolds, no contexto da DNS
(Simulacao Numérica Direta).

153




Detalhes da Transferéncia de Gases na Interface Ar—Agua

Regiéo
Interfacial

RIpYaleYale)

Difuséo da
Turbuléncia

Origem da

Turbuléncia Cisalhamento

T

Figura 1 — Ilustracdo das condicdes existentes na transfe-
réncia gasosa interfacial, atualmente simuladas por tan-
ques de grades oscilantes.

Para entender os principios basicos envolvi-
dos no fendmeno é necessario um entendimento
detalhado da regiao interfacial, onde a transferéncia
de massa é controlada nas camadas limites de con-
centracao (uma na fase gasosa e outra na fase liqui-
da). Os detalhes dessas camadas limites sao deter-
minados pelas propriedades fisico-quimicas interfa-
ciais. Para gases pouco soliveis, como o oxigénio, a
transferéncia gasosa é controlada predominante-
mente pela camada limite liquida (Lewis e Whit-
man, 1924). A espessura da camada limite de con-
centracao ¢ é definida como sendo o lugar geomé-
trico dos pontos nos quais a concentracao adimen-
sional C*assume o valor 0,01, isto €,

=Co .

o0

c*(6)= (2)

Cy-C

Na eq.(2), C(z) corresponde a concentracao
distante z da superficie. O valor de ¢ é da ordem de
dez a mil micrémetros. Isso torna medidas de con-
centracao no interior de camadas limites de concen-
tracao extremamente dificeis. Em épocas mais re-
centes (cerca de duas décadas), técnicas de fluores-
céncia induzida por laser (LIF) tém sido utilizadas
no estudo da transferéncia de massa através da inter-
face ar-dgua. A técnica LIF se baseia na geracao de
fluorescéncia com compostos convenientemente
escolhidos e dissolvidos no meio liquido e no regis-
tro fotografico de campos de concentracao assim
obtidos. Vale mencionar que a concentracao das
solucoes é muito baixa, geralmente nao interferindo
de forma observavel nas caracteristicas fisicas do
fluido solvente (usualmente dgua). A técnica, por-
tanto, tem amplo espectro de aplicacao. Além de ser
nao intrusiva, a técnica LIF fornece informacoes
importantes do comportamento da concentracao

proximo a interface, regido de interesse neste estu-
do.

No presente caso, uma técnica LIF foi utili-
zada para obter campos de concentracao na interfa-
ce ar-dgua em um tanque de grade oscilante. Se-
gundo Brumley e Jirka (1987), entre as principais
fontes de turbuléncia que interferem na interface
ar-dgua encontra-se a turbuléncia decorrente das
tensoes cisalhantes geradas junto ao fundo dos esco-
amentos, como ¢ tipico nos sistemas ambientais
(rios, estudrios) e processos industriais (canais de
mistura) (Figura 1). Para simular tais condicoes de
escoamento, a literatura mostra a utilizacao crescen-
te de tanques de grades oscilantes, cujas caracteristi-
cas sao apresentadas no item seguinte. Vale aqui
frisar que os experimentos em tanques de grade
oscilante tém sido utilizados como uma forma sim-
ples e controlavel de gerar turbuléncia, constituin-
do-se numa maneira importante de se avancar no
estudo da influéncia da turbuléncia em fenémenos
fisicos. A aplicacao dos resultados abraca um amplo
espectro de dreas, atualmente assumindo relevancia
na drea ambiental, na qual se podem citar exemplos
como a mistura de fluidos de diferentes densidades
(Thompson e Turner, 1975; Hopfinger e Toly,
1976), transferéncia de gases entre o ar e a agua
(Brumley e Jirka, 1987; Chu e Jirka, 1992), dispersao
de poluentes (Brunk et al, 1996), suspensao de se-
dimentos (Medina et al., 2001) e coagulacao (Brunk
et al., 1998).

TANQUE DE GRADE OSCILANTE

Tanques de grades oscilantes geralmente
possuem as seguintes caracteristicas: uma grade
(usualmente de secao quadrada) de malha M (defi-
nida como a distancia entre o centro de duas barras
consecutivas), colocada em um fluido em repouso, é
oscilada com uma amplitude S e uma freqiéncia f
produzindo uma turbuléncia estaciondria “quase”
isotrépica a uma distancia de 1 a 3 malhas da grade.
Nesse intervalo, a razao entre a intensidade da tur-
buléncia na vertical e na horizontal estd tipicamente
no intervalo de 1,1 a 1,3 e a velocidade média é
aproximadamente zero.

A Figura 2 mostra o tanque de grade osci-
lante utilizado neste estudo. Os experimentos foram
conduzidos em um tanque feito de acrilico, com
uma secao transversal quadrada de 50,0 cm x 50,0
cm e uma altura de 65,0 cm. Uma grade com malha
de 6,25 c¢m foi utilizada, resultando em uma solidez
de 36% (definido como sendo a relacio entre a drea
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horizontal ocupada pelas barras da grade e a drea
total da superficie do tanque). Segundo Hopfinger e
Toly (1976) uma solidez abaixo de 40% ¢é capaz de
evitar movimentos secunddrios e heterogeneidades
no plano horizontal. A grade foi posicionada a 20,0
cm do fundo do tanque para evitar movimentos
secunddrios. Uma amplitude de oscilacao S de 5,0
cm foi utilizada, enquanto que a frequéncia f foi
variada de 2,0 a 5,0 Hz. A altura da 4agua foi em tor-
no de 28,0 cm (distancia entre a superficie da agua e
a grade). A temperatura da dgua foi de 26,5 °C. A
Tabela 1 apresenta os parametros experimentais,
onde Rey é o numero de Reynolds definido como
fS’/v (onde v é a viscosidade cinematica da dgua).
Vale mencionar que este numero de Reynolds re-
presenta uma varidvel independente (controlavel)
que permite sintetizar os dados coletados em dife-
rentes condicoes. Particularmente, nao ha vinculos
estabelecidos entre os valores deste nimero de Rey-
nolds e “regimes de escoamento”, uma vez que, em
esséncia, todos os experimentos ocorrem em regime
turbulento quase-isotrépico. Uma vez que a turbu-
Iéncia gerada por grades oscilantes é sensivel as
condicoes iniciais, a aquisicio de dados iniciou-se
somente 10 minutos apés o inicio de movimento da
grade (Cheng e Law, 2001).

Grade

Motor

Figura 2 — Tanque de grade oscilante.

Tabela 1 — Parametros experimentais.

Experimento f(Hz) S(cm) Rey

1 2,0 5,0 5791
2 3,0 5,0 8687
3 4,0 5,0 11582
4 5,0 5,0 14478

FLUORESCENCIA INDUZIDA POR LASER

Uma técnica de fluorescéncia induzida por
laser (LIF) foi utilizada para obter campos de con-
centracao de oxigénio dissolvido na interface ar-
agua. Vaughan e Weber (1970) mostraram que o
acido pirenobutirico (PBA) pode ser utilizado como
um indicador da concentracao de oxigénio dissolvi-
do na dgua uma vez que o seu tempo de vida e in-
tensidade fluorescente modificam-se na presenca de
oxigénio. Essa mudanca no tempo de vida 7 e inten-
sidade fluorescente F, também denominado de “aba-
famento”, é quantitativamente descrito pela equacao
de Stern-Volmer:

F T
0 -0 —14+K,.C,
T

(3)

onde F, e 7,530 a intensidade e tempo de vida fluo-
rescente, respectivamente, na auséncia de oxigeénio,
K, é a constante de “abafamento” (também deno-
minada de constante de Stern-Volmer) e C é a con-
centracao de oxigénio dissolvido. Portanto, a con-
centracao do “abafador” (nesse caso o oxigénio
dissolvido) pode ser determinada através da medi-
cao da intensidade fluorescente emitida de um indi-
cador molecular (nesse caso o PBA).

A Figura 3 mostra o sistema LIF utilizado
neste estudo. O tanque foi preenchido com dgua e
PBA em solucao, este ultimo com uma molaridade
de 2x10° M. A desoxigenacio da dgua foi feita atra-
vés do borbulhamento de nitrogénio.

Espelho UV -
Laser de Nitrogénio
Lentes
Tangue o
Camera CCD
Grade
Sonda de O2
:
|

Motor
com Excéntrico pc

'3

Figura 3 — Configuracao experimental.

Gis Nitrogénio
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A concentracdo inicial de oxigénio dissolvi-
do foi em torno de 0,7 mg/l apés 20 minutos de
borbulhamento. Um laser de nitrogénio pulsante
(MNL 801), com uma poténcia média de 0,4 m] e
um comprimento de onda de 337,1 nm, foi utilizado
para excitar o PBA. O feixe do laser foi guiado para
o centro do tanque através de um espelho e uma
combinacao de lentes. Uma camera CCD (1024
pixels x 1280 pixels e 12 bit), juntamente com uma
macro objetiva, foi utilizada para obter imagens de
aproximadamente 9,5 mm x 11,9 mm a uma distan-
cia aproximada de 30 cm do plano da fotografia.
Dessa forma, as medidas tiveram uma resolucao
aproximada de 9 pm. Um filtro foi utilizado diante
da camera visando assegurar a captura somente da
intensidade fluorescente emitida pelo PBA. O PBA
emite fluorescéncia entre 370 e 410 nm. Novecentas
imagens foram capturadas para cada experimento.

PROCESSAMENTO DAS IMAGENS

A Figura 4 mostra uma imagem instantanea
de intensidade fluorescente obtida. Uma série de
passos para correcao das imagens necessita ser reali-
zada antes que a informacao da concentracao possa
ser extraida. Esses passos incluem remocao do rui-
do, localizacao da superficie da dgua, correcao da
atenuacao da luz do laser e correcao de um efeito
6tico proximo a interface.

Z Pixel

200

400 600

X Pixel

800 1000 1200

Figura 4 — Imagem fluorescente nao processada.

Remocdo do ruido. Dez iteracoes na direcao horizon-
tal x e b iteracoes na direcao vertical z foram efetua-
das para remover o ruido. O tamanho do filtro na
direcao x foi de 19 pixels e na direcdo z foi de 9
pixels. Diferentes tamanhos foram escolhidos, uma

vez que nao existem gradientes de concentracao
muito intensos na direcao horizontal, ao contrario
do que ocorre na direcao vertical. Para a direcao
horizontal foi utilizado o filtro gaussiano enquanto
que para direcao vertical foi utilizado o filtro de
Wiener. A Figura 5 mostra um exemplo de um perfil
de intensidade fluorescente vertical (isto é, de uma
coluna obtida a partir da Figura 4) antes e depois da
remocao do ruido, conforme aqui descrito.

Localizacdo da superficie da dgua. Pode-se também
notar, na Figura 5, que ha uma reflexao na superfi-
cie da agua, representada por um ponto de minimo
local para a intensidade fluorescente. Acima e abai-
xo da interface hd a reproducao quase especular da
mesma funcao. Pode-se, portanto, localizar a super-
ficie através da procura do lugar onde a primeira
derivada dessa funcao se anula. Para isso foi utiliza-
do o método de Canny (Herlina e Jirka, 2004). Uma
vez que seguramente s6 ha um ponto de minimo na
regiao em torno da superficie da agua nao ha a ne-
cessidade de se verificar a derivada segunda ou im-
plementar esquemas mais sofisticados. Nota-se que
nas Figuras 5b e 6a surgem oscilagoes, porém fora
da regiao de estuda da superficie.

Correcdo da atenuacio da luz do laser. A medida que o
feixe do laser atravessa a agua contendo PBA, ha
uma reducao exponencial da intensidade fluores-
cente. Esse efeito, também denominado de decai-
mento de Lambert-Beer, é descrito pela equacao

I
I = eXP(_ aCPBA%) , (4)

0

onde [ ¢ a energia da luz do laser no fluido na posi-
¢do z, I, é a energia do laser quando entra no fluido,
a é uma constante, Cpp, € 2 concentracao de PBA e z
€ a distancia percorrida pela luz no fluido. Na prati-
ca o ajuste da eq.(4) é feito conhecendo-se a distan-
cia z e ajustando o produto o Cpzy como uma utnica
constante. A ordem de grandeza desse produto, no
presente trabalho, é de 410" m"'. O decaimento
Lambert-Beer para cada coluna é determinado atra-
vés do ajuste de uma curva exponencial na regiao do
seio do fluido. A Figura 6a mostra o decaimento
Lambert-Beer (eq. 4) relativo ao perfil vertical fil-
trado apresentado na Figura 5b. O efeito Lambert-
Beer em cada coluna vertical foi, entao, levado em
conta dividindo a intensidade registrada (Figura 5b)
pela expressao exponencial da equacao de Lambert-
Beer. A Figura 6b mostra as medidas corrigidas.
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Correcdo do efeito otico proximo a interface. O perfil
vertical corrigido com o uso das técnicas aqui descri-
tas, incluindo a eq.(4), apresenta uma diminuicao
do gradiente préximo a interface (como mostrado
na Figura 6b). O mesmo fenémeno foi observado
por outros autores (Woodrow e Duke, 2001; Herlina
e Jirka, 2004). No atual momento do conhecimento
das caracteristicas interfaciais, entende-se que essa
caracteristica nao representa um fenémeno fisico,
mas uma distorcao 6tica da realidade. Considerando
verdadeira essa afirmacao, a distorcao € corrigida
simplesmente extrapolando o maior gradiente obti-
do (dI/dz,;) até a interface (conforme mostra a
Figura 6b no canto superior esquerdo).
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Figura 5 — Perfil de intensidade fluorescente vertical:
(a) antes e (b) apos a remocao do ruido.

Finalmente, a informacao da concentracao
média pode ser extraida das leituras de intensidade
fluorescente. A concentracao média de oxigénio
dissolvido pode ser expressa em forma adimensional

_FI[FOO

- F(z)]

FlE, -5 ]

(5)

onde F; e F, sao, respectivamente, a intensidade
fluorescente na interface e no seio da agua. Note-se
que o eixo z € transladado em 223 pixels em relacao
a0 eixo zp,, das Figuras 4 a 7, ou seja, z=zp,, - 223.
Por conseguinte, o valor da concentracao adimensi-
onal varia de 1,0 na interface a 0,0 no seio do fluido.
A Figura 7 apresenta o perfil de concentra¢do verti-
cal adimensional referente a Figura 6.
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Figura 6 — (a) Ajuste da curva para o decaimento Lambert-
Beer; (b) Intensidade normalizada e correcao do efeito
ético junto a interface.

O nivel de detalhamento obtido € alto,
permitindo que se observe todo o desenvolvimento
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da camada limite de concentracao sob o efeito da
turbuléncia.

OBSERVACOES QUALITATIVAS

A Figura 8 apresenta uma seqiiéncia de fo-
tografias de campos de concentracao instantaneos
de oxigénio dissolvido. O intervalo entre as imagens
é de 2 s. Pode-se observar uma camada bem definida
proxima a interface, onde a concentracao varia ra-
pidamente da condicao de saturacao para a condi-
¢ao do seio do fluido. Nota-se também que, exteri-
ormente a essa camada, a concentracao de oxigénio
dissolvido é relativamente constante e proxima de
zero, o que é uma decorréncia do intenso processo
de mistura proporcionado pelo movimento turbu-
lento gerado pela grade.
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Figura 7 - Perfil vertical da concentracio instantinea
adimensionalizada.

E também interessante observar o papel da
turbuléncia na transferéncia gasosa interfacial. Nota-
se que altas concentracoes de oxigénio dissolvido
sao extraidas da superficie, por uma estrutura de
movimento decorrente da turbuléncia existente no
meio, e levadas para o seio do fluido. As imagens
aqui obtidas corroboram observacoes similares feitas
por Herlina e Jirka (2004). O padrao de insercao de
oxigénio na agua, diretamente observado, permite
que se busque o estabelecimento de modelos para
descrever o comportamento tanto da concentracao
média como das flutuacoes de concentracao, essas
dltimas importantes na quantificacao do fluxo de
massa turbulento.

CONCENTRACAO MEDIA
E DESVIO PADRAO

A Figura 9 apresenta os perfis de concentra-
cao média de oxigénio dissolvido para diferentes
condicoes experimentais. Pode-se observar que os
perfis com condicoes turbulentas mais intensas pos-
suem gradientes iniciais (junto a superficie) mais
agudos em relacao aos perfis com condicoes turbu-
lentas menos intensas.

E conveniente lancar em grafico os perfis de
concentracao média em relacao a uma distancia
adimensional z* Nesse caso, a distancia da interface
z foi adimensionalizada com a espessura da camada
limite de concentracao J (ver Figura 10). Pode-se
observar que todos os perfis ajustam muito bem a
uma tdnica curva, indicando que a espessura da ca-
mada limite de concentracao é uma escala conveni-
ente para a adimensionalizacao da distancia.

A Figura 11 mostra os valores da espessura
da camada limite de concentracao para diferentes
nameros de Reynolds. Pode-se notar que o valor da
espessura da camada limite de concentracao decres-
ce para condicoes turbulentas mais intensas.

A Figura 12 apresenta os valores do desvio
padrao da concentracao ¢ adimensionalizados pela
diferenca de concentracao existente entre a interfa-
ce e o seio do fluido (G — C,), conforme definido
pela equacao

e

¢ —c (6)

=

o0

E interessante notar que os valores do desvio
padrao atingem um maximo para z* em torno de
0,25. Embora sem contar com medicoes, Schulz e
Schulz (1991) apresentaram um modelo fundamen-
tado em movimentos advectivos em contra-corrente
junto a interface para descrever a variacao do desvio
padrao da concentracao. Segundo os autores, a vari-
acao adimensional do desvio padrao da concentra-
cao pode ser descrita em funcao da variacao espacial
da concentracao média adimensional (eq. 5) como
segue:

(7)
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Figura 8 — Campos de concentracao instantaneos de oxigénio dissolvido.

Rey = 5791
Rey = 8687
Rey = 11582 |

+0<C0

Rey = 14478

cr

Figura 9 — Perfis de concentracio média.

0.8 1

A eq.(7) representa o caso extremo em que
a difusao molecular ndo contribui para o estabele-
cimento do perfil do desvio padrao da concentra-
cao. Apesar dessa situacao nao representar o real
fenémeno fisico, permite concluir a ocorréncia de
um pico abaixo da interface de valor menor que 0,5.
Os valores de pico do desvio padrao aqui obtidos
estao entre 0,13 e 0,17 confirmando as considera-
coes teoricas. Ademais, os resultados mostram que o
pico oscila em torno de um valor razoavelmente
constante, quando as condi¢oes experimentais sao
modificadas. Adotando, para a variacao adimensio-
nal da concentracao média uma forma exponencial,
tem-se o perfil de ¢’ mostrado na Figura 13, cujo
pico tem valor maximo de 0,5. Os resultados do
presente estudo mostram que os dados seguem a
forma geral prevista teoricamente.
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Figura 10 — Perfis de concentracao média em
relacao a distancia adimensional.
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Figura 11 — Espessura da camada limite de
concentracdo em funcao do nimero de Reynolds.
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Figura 12 — Perfis de desvio padrao da
concentracao em relacao a distancia adimensional.
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Figura 13 - Perfil de ¢’ obtido experimentalmente e com-
paracio com a aproximacao tedrica de Schulz e Schulz
(1991).

CONCLUSOES

A interacdo entre a turbuléncia gerada no
fundo e a transferéncia de gases através da interface
ar-dgua foi estudada experimentalmente em um
tanque de grade oscilante por meio da técnica LIF.
Pode-se constatar que volumes com alta concentra-
¢ao de oxigénio dissolvido sao extraidos da superfi-
cie e levados para o seio do fluido. Também se ob-
servou que a camada limite de concentracao dimi-
nui conforme a agitacao turbulenta aumenta. Com
relacdao as observacoes vinculadas aos perfis de con-
centracao média, verificou-se que gradientes meno-
res sao obtidos com a diminuicao do numero de
Reynolds. Com relacao ao desvio padrao da concen-
tracao, verificou-se que o mesmo atinge um valor
maximo em torno da posicao que caracteriza cerca
de 25% da espessura da camada limite de concen-
tracao (2*=0,25). Foi possivel quantificar as espessu-
ras das camadas limites para as diferentes condi¢oes
experimentais, além de observar toda a evolucao de
perfis de concentracao e de desvio padrao da con-
centracao média. Os dados sao precisos e atestam
pela validade da metodologia aqui seguida.

Adicionalmente, a comparacio com um
modelo teérico para a regido interfacial, no que
tange a evoluciao do desvio padrao, mostrou que as
caracteristicas gerais descritas pelo modelo sio ob-
servadas. Os detalhes aqui obtidos mostram que a
analise dos fenéomenos interfaciais gas-liquido pode
ser adequadamente conduzida por meio do presen-
te procedimento.
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Details of Air-Water Gas Transfer

ABSTRACT

Detailed experiments have been conducted to ob-
tain information on the basic principles involved in the
mechanism of interfacial gas transfer under liquid-side
control. Planar concentration fields of the dissolved oxygen
near the air-waler interface have been quantified in an
oscillating-grid tank using the laser induced fluorescence
(LIF) technique. The high data resolution reveals the con-
centration distribution within the concentration boundary
layer which is only a few millimeters thick. The measured
concentration fields allow the observation of the surface
renewal phenomenon. Vertical profiles of mean concentra-
tion and fluctuation intensity were obtained from the con-
centration fields. These profiles supply relevant information
to apply models developed to the interface.

Key-words: interfacial gas transfer; laser induced fluores-
cence; oscillating-grid tank; turbulence.
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